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合成分野で多く用いられる，“Microwave assisted”，“Microwave enhanced” をタイトルに含む
論文を検索した．
検索結果を図 1.2に示す．1年間に報告されるマイクロ波加熱に関する論文数は年を追うご


















































































あると述べている．γ-アルミナから α-アルミナへの変化は通常 1273 K以上でないと起きえな
いが，マイクロ波加熱ではバルク温度が1073 Kにもかかわらず上記の変化が生じているため，
ローカルスーパーヒートが生じていると論じている．












混合液のバルク温度が約 400 Kの時に，コバルト粉末表面の温度は 473 Kとなり，混合液の



















































また，Pagnotta ら(27)は α-D-glucose と β-D-glucose の平衡反応において，エタノールと水の





















Microwave heating Conventional heating
Time Yield Time Yield
Hydrolysis of benzamide to benzoic acid
10 min 99% 1 h 90%
Oxidation of toluene to benzoic acid
5 min 40% 25 min 40%
Esterification of benzoic acid with methanol
5 min 76% 8 h 74%
Esterification of benzoic acid with propanol
18 min 86% 7.5 h 89%
Esterification of benzoic acid with n-butanol
7.5 min 79% 1 h 82%
SN2 reaction of 4-cyanophenoxide ion with benzyl chloride


















Solid-phase peptide synthesis(29) 55 6 99.7 55 30 79
Solvent-free synthesis of β-nitrostyrenes
(30) 100–110 3 52 100–110 15 41
Synthesis of Jasminaldehyde(31) (600 W) 1 82
Room
temperature (3 days) 82
Henry reaction(32) 90 8 80 90 (18 h) 80
Heck reaction(33) 150 22 100 150 22 45
Suzuki coupling reaction(34) (55 W) 2.8 55 – 360 88
Suzuki coupling reaction(35)–(37) (240 W) (50 s) 81 100 15 81
Sonogashira coupling reaction(38) – 2.5 84–96 – (3 h) 80–98
Diels-Alder reaction(3) 325–361 10 87 138 (4 h) 67
β-Lactam formation
(39) 112 4–5 (trans- : cis-
= 90:10)
110 (23–240 h) (trans- : cis-
= 70 : 30)
Synthesis of substituted pyridines(40) – 5 70 – (1.5 h) 92
Synthesis of substituted imidazoles(41) – 20 75–85 100 (6 h) 95
Synthesis of dioxolanes(42) 120 15 95 130 15 31
Cleavage
reaction Cleavage of t -Boc carbamates
(43) – 0.8–2.5 87–92 – (2 h) 53
Reduction of carbonyl compounds(44) 130 2 92 130 (4 h) 40
Reductive amination of carbonyl compounds(45)–(47) 65 0.5 90 65 (5 h) 90
Oxidation of toluene to benzoic acid(2) – 5 40 – 25 40
Oxidation of alcohols(48), (49) – (40 s) 90 – (15–24 h) Low
Oxidation of sulfides(50) 140 2.5 83 140 5 83
Beckmann rearrangement(51) 138 9 91 138 9 17










































































ている．また，同様の方法で Bohlmann-Rahtzピリジン合成を行い，流量 1.5 mL/min（滞留時












Arvelaら(60)は同様に CEM社の Voyagerを用いた Stop-flow方式の合成プロセスを開発して
いる．鈴木カップリング反応，ヘックカップリング反応を対象とし，パラジウムの極少量化
について検討した結果，触媒量が 5 ppb以下で反応が進むことを見出している．





















波の出力で反応が進むと報告している．従来のオイルバス加熱では 130 ºCで反応時間 36 sの
条件で転化率 65%となるのに対し，金薄膜なしでマイクロ波を照射した場合は，マイクロ波
出力 150 Wのときマイクロリアクタの表面温度が 94～98 ºCとなり，転化率は 71%，また金





































る．この装置の処理量は 500 mL以上であり，流量 30～335 mL/min，滞留時間は 12 s～2 min
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(b) 最初の散乱 (c) 次の散乱
図 2.3 2次元ホイヘンスの原理
図 2.4に図 2.2に示す装置において，装置内に何も挿入しない場合のA–A断面およびB–B断面の
電界強度分布を示す．また，図 2.5に A–A断面において短絡面を z=0としたときの z方向の電界強
度を表すグラフ，図 2.6に B–B断面において導波管の中心を x=0としたときの x方向の電界強度を

















Relative electric field intensity [–]





























































Center of an applicator
x









ここで被加熱物質中の電界強度を E [V/m]，被加熱物質の導電率を σ [S/m]，被加熱物質の



















図 2.5，図 2.6より，電界強度の最大値の 90%以上の範囲内，すなわちマイクロ波の進行方向（z方向）
では 21 mm以内，導波管の幅方向（x方向）では 31 mm以内に収まるようにらせんの直径は 20 mm
以下とした．
次に，反応管の内径について検討した．反応を均一に進行させるためには，マイクロ波のエネル
ギー吸収分布が均一であることが望ましい．そこで，図 2.7に示すように，内径が 1.0 mm，3.0 mm，






0, 10, 20, 30 mm Inner diameter;





Inner diameter [mm] 1.0 3.0 5.0
Outer diameter [mm] 3.0 5.0 7.0
Pitch [mm] 7.0 7.0 7.0
Number of turns [–] 5.5 5.5 5.5
Material of tube Quartz Quartz Quartz
Relative permittivity [–] 2.9 2.9 2.9
Reaction solution Water Water Water
Relative permittivity [–] 77 77 77
Mesh size [mm] 0.35 0.35 0.35
Number of meshes [–]
Diameter of coil [mm] – – –
0* 14760 26568 –
10 6047 36607 143495
20 7697 66347 185786






σCv % (σ：SAR値の標準偏差， x：SAR値の平均値) (2.2)
図 2.8に電磁界シミュレーションにより求めた変動係数の計算結果を示す．横軸が 0のときは，直
管における SARのCv値を示している．反応管の内径が 3.0 mmでらせんの径が 20 mmのときにばら





























Diameter of coil [mm]
I. D. 5.0 mm
I. D. 1.0 mm


















Inner diameter: 3.0 mm
Outer diameter: 5.0 mm
Diameter of coil: 20.0 mm















図 2.10 に本装置の等価回路を示す．ここで電源電圧を Vg，電源の内部インピーダンスを
Zg，被加熱物質の負荷インピーダンスを ZL，線路の特性インピーダンスを Z0，入射波電圧を




























を変化させたときの水に対するエネルギー吸収効率，図 2.12 に DMF に対するエネルギー吸
収効率を示す．図 2.11より，水を反応管に流した場合，スタブの長さを 22 mm，短絡面との
距離を 148 mmの位置に設置することにより水に対するエネルギー吸収効率は約 95%となり，
図 2.12より，DMFを反応管に流した場合，スタブの長さを 26 mm，短絡面との距離を 148 mm
の位置に設置すると DMFに対するエネルギー吸収効率は約 78%となる計算結果が得られた．
また，水を加熱した場合において，スタブを挿入しない場合の導波管内の電界分布，およびスタ








































































Reactor tube Reactor tube
(i) 正面図 (ii) A–A断面図
(a) スタブで調整した場合




Relative electric field intensity [–]












物質の誘電特性は，真空の誘電率を ε0 [F/m]，比誘電率を ε’，比誘電損率を ε’’とすると式(2.5)
のように複素誘電率 ε*として表される(15)．















































1 メチル 2 ピロリドン（N-methylpyrrolidinone），メタノール，エチレングリコール，ベンズ
アルデヒド，エタノール，グリセリン，ベンジルアルコールを選定して，25 ºCから最高 150 ºC





も水の方がその減少する割合は大きく，水の場合，約 90 ºCになると 25 ºCの値の約 1/4に減


































































































I. Constant dielectric properties (input)
・Energy absorption rate
・Energy absorption distribution
・Temperature distribution of reactant solution II. Temperature of reactant solution (input)
・Heat dissipation
・Temperature distribution of reactant solutionIII. Dependence of dielectric properties (input)
・Energy absorption rate
・Energy absorption distribution
・Temperature distribution of reactant solution IV. Temperature of reactant solution (input)
・Heat dissipation
・Temperature distribution of reactant solution
…
V. Dependence of dielectric properties (input)
・Energy absorption rate
・Energy absorption distribution
・Temperature distribution of reactant solution
Repeat
(Not including heat dissipation)



















(Block No. : 1)
(Block No. : 2~22)
















図 2.20に装置内の温度分布の計算結果を示す．マイクロ波出力 100 W，流量 20 mL/minの






































た．水を加熱する場合は，スタブの長さを 22 mm，短絡面との距離を 148 mmとし，DMFを









































また，図 2.22 に DMF を流して加熱した場合の測定結果およびシミュレーション結果を示
す．DMFの場合は温度測定値から計算されるエネルギー吸収効率は約 60%となり，測定値と






































ファイバ温度計を挿入し，水および DMFを 5 mL/minの流量で流しながらマイクロ波の出力



























に沿って分割し，曲線部分は 90 度で一ブロックとして，合計で 23分割した．反応液全体に

































Length from the inlet [mm]
(c)(a) (b) (d) (e) (f) (g)
Calc. including temperature dependence
of dielectric properties
Calc. constant dielectric properties
Measurements
Distance from the inlet [mm]Distance from inlet [m ]
図 2.24 水を加熱した場合の昇温曲線























Lenght from the inlet [mm]
Calc. including temperature dependence
of dielectric properties
(c)(a) (b) (d) (e) (f) (g)
Calc. constant dielectric properties
Measurements

















は大きく変化することがわかった．水の場合は，25 ºCから 90 ºCに昇温すると，比誘電損率
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例えば，Sun ら(4)は ATP の加水分解反応において従来の加熱方法と比較して，マイクロ波

































1. Design of basic structure
using electromagnetic simulation
to optimize energy absorption rate
2. Estimation of temperature controllability
by heat transfer calculation and electromagnetic simulation
3. Investigation of condition for increasing
temperature controllability






















案した．図 3.3に構成を示す．反応管は石英（ε’（比誘電率）: 2.9，ε’’（比誘電損率）: 5.2×10–3），



























Inner diameter: 3.0 mm
Outer diameter: 5.0 mm
Diameter of coil: 20.0 mm
Pitch: 6.5 mm
Number of turns: 13.5





















る．例えば，内径 1.6 mm，外径 3.0 mm，らせん直径が 10 mmのらせん型の反応管（反応管 1）
と，内径 3.0 mm，外径 5.0 mm，らせん直径が 20 mmのらせん型反応管（反応管 2）を製作し，
第 2 章と同様の方法で水を流しながらマイクロ波で加熱し，出口温度と入口温度の差からエ
ネルギー吸収効率を実験により検証した結果，内径が 1.6 mmの反応管 1ではエネルギー吸収
効率は約 30%であるのに対し，内径が 3.0 mm である反応管 2 ではエネルギー吸収効率は約
95%となった．したがって，本検討では，マイクロ波を確実に反応液に吸収させるために，
反応管の寸法は内径を 3.0 mm，外径を 5.0 mmとした．
表 3.1 シミュレーションで用いた誘電特性値
Component Material ε’ ε’’
Reactant solution Water 77.0 11.0
Outer tube PTFE 2.10 4.20×10–4
Reactor tube Quartz 2.90 5.20×10–3
Heat-transfer medium Fluorinert 1.90 1.90×10–4
Applicator Aluminum – –
1.00.50








Normalized electric field intensity [–]
Reactor tube












管の流れ方向の位置を z，位置 zにおける内部流体の温度を T(z) [°C]，管外の流体（以下，外
部流体）の温度を T0 [°C]で一定，反応管の内半径を r1 [m]，反応管の外半径を r2 [m]，反応管
の内面を基準とした総括伝熱係数を U [W/(m2·K)]，位置 z における内部流体の単位質量あた
りに吸収されるマイクロ波エネルギーを Q(z) [W/kg]，内部流体の比熱を Cp1 [J/(kg·K)]，内部
流体の密度を ρ1 [kg/m3]，内部流体の流速を u1 [m/s]とすると，熱収支は式(3.1)で表される．






















Internal fluid (Reactant solution)








反応管の内面基準総括伝熱係数を 0から 1.00×103 W/(m2·K)の間で変化させた場合の温度プロ









U [W/(m2·K)] 10.0, 1.00×102, 3.00×102
u1 [m/s] 7.07×10–3 (= 3 cm3/min)
ρ1 [kg/m3] 1.00×103
Q(z) [W/kg] Q(z) was calculated by electromagnetic simulation
図 3.6 に電磁界シミュレーションにより求めた Q(z)の結果を示す．この結果より，反応管
の中央付近のマイクロ波吸収量が大きくなることがわかった．
また図 3.7 に，電磁界シミュレーションにより求めた Q(z)を用いて，反応管内面基準の総
括伝熱係数 Uが 10.0，1.00×102，3.00×102 W/(m2·K) のときの T(z)を式(3.1)より算出した．総
括伝熱係数 Uが 10.0 W/(m2·K)のときは，空気の自然対流の条件下に反応管が設置された状況
を想定し，Uが 1.00×102または 3.00×102 W/(m2·K)のときは，本リアクタにおいて反応管の周
囲に熱媒体を循環させた場合，つまり強制対流の状態を想定した．横軸は反応管の入り口か
らの距離，つまり反応管の位置 z を表し，縦軸は位置 z における内部流体の温度を示してい
る．総括伝熱係数が3.00×102 W/(m2·K)のとき，z=524 mmで内部流体温度は最高となり，z=0 mm
で最低となった．総括伝熱係数 Uが 10.0 W/(m2·K)のとき，z=385 mmで内部流体温度は 80 ºC





























Distance from inlet, z [mm]























図 3.7 マイクロ波出力 26.0 Wのときの昇温曲線 T(z)



























Overall heat transfer coefficient U [W/(m2·K)]







































































































































 α1 ：内部流体の温度伝導率 [m2/s]
 λ1 ：内部流体の熱伝導率 [W/(m·K)]
 ν1 ：内部流体の動粘度 [m2/s]
第 3章 熱交換型温度制御リアクタの開発
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以上の検討より，総括伝熱係数 Uの値は内部流体の流速 u1，反応管の熱伝導率 λ2，外部流
体の流速 u2の 3つの値に依存することがわかった．そこで，これら 3つのパラメータが総括
伝熱係数に与える影響の度合いを調べるために，3 つのパラメータの値を変えたときの総括
伝熱係数を計算した．図 3.10に内部流体の流速 u1を変えたときの総括伝熱係数，図 3.11に反
第 3章 熱交換型温度制御リアクタの開発
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応管の熱伝導率 λ2を変えたときの総括伝熱係数，図 3.12に外部流体の流速 u2を変えたときの
総括伝熱係数を計算した結果を示す．表 3.4 に計算で用いた値をまとめる．図 3.10～図 3.12
において，●は計算に用いた基準点を，また右端の▲は横軸の値を無限大にした際の到達点
を示す．内部流体の流速 u1=7.07 mm/s，反応管の熱伝導率 λ2=1.30 W/(m·K)，外部流体の流速
u2=17.0 mm/sのときの総括伝熱係数を基準点とした．





また，図 3.11 より，反応管の熱伝導率 λ2を変化させた場合，λ2が 1.3 W/(m·K)以下のとき




伝熱係数 Uの値は大きくなり，外部流体の流速 u2が無限大のときの総括伝熱係数 Uの値は，
基準点より 2.62倍向上する結果となった．
ここで，式(3.3)右辺の第一項を R1，第二項を R2，第三項を R3とすると，基準点におけるそ
れぞれの値は，R1=1.24×10–3，R2=5.90×10–4，R3=2.96×10–3となり，R2が最小，R3が最大と
なっており，R3は R2の約 5 倍となっている．したがって，この条件では，R3を小さくする，
すなわち，外部流体の流速 u2を大きくすることが，総括伝熱係数 Uの値を大きくするのにも
っとも効果的であるといえる．
図 3.10 と図 3.12 を比べると，内部流体の流速 u1が小さい場合に比べ，外部流体の流速 u2
が小さくなると，総括伝熱係数の値は大きく変化していることがわかる．これは，内部流体
の流速 u1が 0に近づくと，流速が小さいために 2次流れによる影響が小さくなり，反応管内
側のヌセルト数 Nu1は直管におけるヌセルト数 3.657 に近づくのに対し，外部流体の流速 u2
が 0に近付くと，反応管外側のヌセルト数 Nu2は，式(3.5)により，0.3に近い値となり，この
値は u1が 0に近づく場合のヌセルト数 Nu1の値の約 1/10に相当する．したがって，内部流体





























































Thermal conductivity of reaction tube λ2 [W/(m·K)]
u1=7.07 mm/s
u2=17.0 mm/s































Flow velocity of external fluid u2 [mm/s]
u1=7.07 mm/s
λ2=1.30 W/(m·K)





u1 [mm/s] (7.07) *1 (0～30 in Fig. 3.10)












*1 value used in Figs. 3.11 and 3.12, *2 value used in Figs. 3.10 and 3.11





内部流体の流速 u1，反応管の熱伝導率 λ2，外部流体の流速 u2が総括伝熱係数 Uに与える影
響を実験により検証した．図 3.13 に実験装置，表 3.5 に実験条件を示す．反応管自体の総括
伝熱係数を計測するため，マイクロ波は出力せずに実験を行った．反応管内に内部流体とし
て水を流し，反応管の外側に外部流体としてフッ素系不活性液体であるフロリナート（商標，
3M 社製）を流し，図 3.13 の(a)～(f)にファイバ温度計を挿入して，内部流体の各部の温度を
計測した．内部流体である水は，平均流速 1～30 mm/s，温度 25 ºCで反応管入口(a)に流し入































Temperature of external fluid
at outlet (f)
[ºC] 60
u1 [mm/s] (7.1) *4
(1～30
in Fig. 3.15)
u2 [mm/s] (17.0) *5
(10～50
in Fig. 3.17)





















 ρ1 ：内部流体の密度 [kg/m3]
計測した温度データから，式(3.6)を用いて総括伝熱係数を算出する方法を具体例を用いて
説明する．図 3.14に，反応管内部に温度 25 ºCの水を平均流速 23.6 mm/sで反応管入口(a)に
流し入れ，60 ºCの外部流体を反応管の外側に平均流速 17.0 mm/sで流したときの，(a)～(f)点
で計測した内部流体の温度をプロットしたグラフを示す．ここで，式(3.6)において，Cp1，ρ1，
r1，u1，T0の値は決まっている．したがって，計測した(a)～(f)の温度データに式(3.6)で計算さ
れる T(z)曲線が一致するように，最小二乗法により総括伝熱係数 Uを決定した．図 3.14にあ





















Distance from inlet [mm]







図 3.14 内部流体（温度 25 ºC，u1=23.6 mm/s），外部流体（温度 60 ºC，u2=17.0 mm/s）の
ときの(a)～(f)の温度計測結果および式(3.6)で U=3.3×102のときの T(z)曲線

















































Average flow velocity of internal fluid u1 [mm/s]












ミナのとき 3.1×102 W/(m2·K)，窒化アルミニウムのとき 3.1×102 W/(m2·K)となり，石英からア




係数 Uに影響を与えるが，厚みを 1/2にすると，式(3.3)の右辺の第二項の値は約 1/2になり，
































Thermal conductivity of reactant tube λ2 [W/(m·K)]
170 18
Quartz Alumina Aluminum nitride
u1=7.07 mm/s
Straight tube (u2=56.6 mm/s)
Quartz (Spiral tube)
(u2=17.0 mm/s)
Eqs. (3.3), (3.4) and (3.5)
図 3.16 応管の熱伝導率に対する総括伝熱係数の関係
表 3.6 反応管に用いた材質の熱伝導率







なるほど総括伝熱係数 Uは大きくなり，外部流体の平均流速 u2が 44 mm/sのとき，総括伝熱








































Average flow velocity of external fluid u2 [mm/s]
u1=7.07 mm/s
λ2=1.30 W/(m·K)
Eqs. (3.3), (3.4) and (3.5)
図 3.17 外部流体の平均流速に対する総括伝熱係数の関係
表 3.7 温度制御リアクタ内および流入口における熱媒体のレイノルズ数
































































Average flow velocity of internal fluid u1 [mm/s]
































Thermal conductivity of reactant tube λ2 [mm/s]


































Average flow velocity of external fluid u2 [mm/s]









図 3.21に示すとおり，25 ºCの水を流速 7.1 mm/sで反応管に流し，35 ºCの熱媒体（フロリ
























26 W, 57 W
Reactor tube (Quartz)
(Size of tube:
Inner diameter: 3.0 mm
Outer diameter: 5.0 mm
Diameter of coil: 20.0 mm
Pitch: 6.5 mm
Number of turns: 13.5
Length along the center line: 967 mm)
図 3.21 温度制御性能検証実験で使用した装置および条件
図 3.22 に実験結果と式(3.1)によるシミュレーション結果，表 3.8 にシミュレーションに用
いた値を示す．26 Wおよび 57 Wのマイクロ波を照射する場合の総括伝熱係数 Uは 3.3.1項
より 3.9×102 W/(m2·K)とし，26 Wのマイクロ波を照射し反応管外側に熱媒体を流さない場合の総
括伝熱係数Uは 10 W/(m2·K)として式(3.1)によりT(z)を計算した．
反応管外側に熱媒体を流した場合，マイクロ波出力が 26 Wのとき反応管入口から出口まで
の水の温度は 36.3±1.5 ºCの範囲で，また，マイクロ波出力が 57 Wのとき 40.2±4.6 ºCの範囲
で温度を制御することができた．一方，反応管の外側に熱媒体を流さない空気の自然対流の




また，実験値とシミュレーションを比較すると，マイクロ波出力 26 Wのときは 2.2 K以内


































Distance from the inlet [mm]






















Cp1 [J/(kg·K)] 4.18×103 4.18×103 4.18×103
r1 [m] 1.50×10–3 1.50×10–3 1.50×10–3
T0 [K] 308 308 298
u1 [m/s] 7.07×10–3 7.07×10–3 7.07×10–3
U [W/(m2·K)] 3.9×102 3.9×102 10
ρ1 [kg/m3] 1.00×103 1.00×103 1.00×103









































V. Decision of shape and location
of reactant tube and applicator
I. Electromagnetic simulation
Calculation of electric field
intensity distribution
II. Design of reactant tube and applicator
Locating a reactant tube where







IV. Calculation of energy absorption rate,
increasing temperature curve
Comparing absorption rate and
increasing temperature curve
to target values
Repeat until energy absorption rate
and temperature curve
























速を 44 mm/sで流した場合，総括伝熱係数は 3.9×102 W/(m2·K)となり，マイクロ波出力が 26 W
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③–1 Decomposition of AIBN Homogeneous – 1,4-dioxane
③–2 Decomposition of AIBN Homogeneous – 1,4-dioxane+ DMF










































Phenylboronic acid 122 0.26
2M KOH 56 0.62 (0.31 mL)
DMF 73 (1 mL)
B
4-Bromotoluene 171 0.20
Pd(PPh3)4 1156 0.010 (5 mol%)






A液と B液を内径 1.0 mmの SUSチューブにそれぞれ流量 0.5 mL/minで流し，80 ºCのオ




影響を検証するため，14 W，61 W，116 Wの 3つの条件で行い，反応温度が約 80 ºCになる
ように熱媒体の温度をそれぞれ 73 ºC，40 ºC，15 ºCに調節して実験を行った．一方，オイル
バス加熱では，マイクロ波の出力を 0 Wとして，86 ºCの熱媒体を循環させて反応温度が約




































(73, 40 15 ºC)
Microwave







































A Oil bath 0 86 0.5 (1.0)
B Microwave 14 73 0.5 (1.0)
C Microwave 61 40 0.5 (1.0)
























Length from the inlet [mm]
A (oil bath)
B (Microwave, 14 W)
C (Microwave, 61 W)
D (Microwave, 116 W)
(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8)









































































Benzyl alcohol 108 10.8 0.1
Fe(NO3)3·9H2O 404 26.9 0.066





イクロ波の出力を 134 Wとし，温度 0 ºCの熱媒体を循環させることで反応液の温度を約 100
ºCに制御した．一方，オイルバス加熱の場合は，マイクロ波を照射せずに温度 100 ºCの熱媒

























































Length from the inlet [mm]
(1) (2) (3) (4) (5) (6)
Oil-bath heating
Microwave heating





















































ス型フラスコに 100 mLのジオキサンを入れ，90 ºCのオイルバスで攪拌しながら，ジオキサ
ンが 90 ºCになるまで加熱した．ジオキサンの温度が 90 ºCに到達した後，0.3242 gの AIBN






Cadenza CD–C18 (Imtakt corporation)
(75 mm L. × 4.6 mm I. D.)
Mobile phase Water / Acetonitrile = 65 / 35
Flow rate 0.8 mL/min
Temperature 40 ºC
Injection volume 10 μL 




















Eqs. (4.4) and (4.5)
Measurements
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ジオキサンに AIBNを 0.020 mol/Lの濃度になるように混合し，得られた混合液をシリンジポ















































(a) マイクロ波加熱 (b) オイルバス加熱
図 4.8 AIBN分解実験を行った実験装置
流量 0.34 mL/min，滞留時間が約 20 minのときの温度プロファイルを図 4.9に示す．マイク
ロ波加熱およびオイルバス加熱でほぼ同じ温度となっていることがわかる．図 4.10 に AIBN
の残存率の結果を示す．図中の実線は，温度が 90 ºC一定のとき式(4.4)，式(4.5)から計算され























Length from the inlet [mm]
Oil bath
Microwave
(1) (2) (3) (4) (5) (6)
Distance from inlet [mm]



















Eqs. (4.4) and (4.5)
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図 4.11 マイクロ波による DMFの局所加熱の概念図（仮説）
表 4.6 ジオキサンおよび DMFの誘電特性
Reagent Relative permittivity ε’ Relative dielectric loss factor ε’’
Dioxane 2.3 0.020
DMF 37 6.3
表 4.7に実験条件を示す．使用した実験装置は図 4.8と同じである．DMFの濃度を 0.20 mol/L
の場合と，高濃度の 2.0 mol/Lにした場合の 2条件で実験を行った．ジオキサンと AIBN，DMF
を表 4.7 に示した濃度で混合した．この混合液は，完全に混ざり合った均一な一相の溶液で
ある．この混合液をシリンジポンプで 0.68 mL/minおよび 0.34 mL/minで熱交換型温度制御リ
アクタへ流し入れた．それぞれの流量のときの(1)～(6)における滞留時間は約 10 min，20 min
である．反応管外側に約 90 ºCの熱媒体を流量 1.5 L/minで流し，20 Wのマイクロ波を照射し
て，反応液をサンプリングした．















1 0.020 0.20 11.5 20 90 10
2 0.020 0.20 11.5 20 90 20
3 0.020 2.0 9.9 20 90 10
4 0.020 2.0 9.9 20 90 20
5 0.020 2.0 9.9 80 90 10
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Length from the inlet [mm]
Oil bath
Microwave
(1) (2) (3) (4) (5) (6)
Distance from inlet [mm]





















Lenght from the inlet [mm]
Oil bath
Microwave
(1) (2) (3) (4) (5) (6)
Distance from inlet [mm]
図 4.13 DMFの濃度が 0.20 mol/L，滞留時間 20 minのときの温度プロファイル（Test No. 2）
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図 4.14に DMFの濃度が 0.20 mol/Lのときのマイクロ波加熱およびオイルバス加熱による
AIBNの残存率を示す．図中の実線は，反応温度が 90 ºC一定の条件で式(4.4)，式(4.5)により


















Eqs. (4.4) and (4.5)
50
図 4.14 DMFの濃度が 0.20 mol/Lのとき（Test No. 1と No. 2）の AIBNの残存率



























(1) (2) (3) (4) (5) (6)
Distance from i l t [ ]
図 4.15 DMFの濃度が 2.0 mol/L，滞留時間 10 minのときの温度プロファイル























Lenght from the inlet [mm]
Microwave 20 W
Oil bath
(1) (2) (3) (4) (5) (6)
Distance from i l t [ ]
図 4.16 DMFの濃度が 2.0 mol/L滞留時間 20 minのときの温度プロファイル（Test No. 4）
図 4.17 に DMF の濃度が 2.0 mol/L のときのマイクロ波加熱およびオイルバス加熱による
AIBNの残存率を示す．図中の実線は，反応温度が 90 ºC一定の条件で式(4.4)，式(4.5)により
























Eqs. (4.4) and (4.5)


















4.18に実験装置を示す．ナス型フラスコに AIBNの濃度が 0.10 mol/Lとなるようにジオキサ











Cu or Fe (0.05–1.00 g)













収しにくく，20 minかけてようやく 80 ºCに到達した．この温度プロファイルを用いて，式
(4.4) ，式(4.5)により計算した AIBNの残存率と，液体クロマトグラフィにより定量した AIBN








































図 4.20 ジオキサンと AIBN混合液にマイクロ波を照射した場合の AIBNの残存率
次に，AIBNの濃度を 0.10 mol/Lとなるように調製した溶液に，非磁性体である平均粒子径
75μmの Cu粉末を 0.05 g混入したものと，1.00 g混入した混合液を作製し，スターラーで攪
拌しながら 470 Wのマイクロ波を 20 min間照射した．そのときの温度プロファイルを図 4.21
に示す．実線は Cu 粉末を混ぜなかった場合，すなわち図 4.19 と同じ温度プロファイルであ
る．それに対し，破線は Cu粉末を 0.05 g混ぜたもの，一点鎖線は Cu粉末を 1.00 g混ぜたと
きの温度プロファイルを表している．この結果より，Cu粉末を混入させても昇温速度はわず
かに変化するだけであり，Cu粉末はマイクロ波により加熱されにくいことを示している．


















































図 4.22 Cu粉末を混入してマイクロ波を照射した場合の AIBNの残存率
最後に，AIBNの濃度を 0.10 mol/Lとなるように調製した溶液に，磁性体である平均粒子径
45 μmの Fe粉末を 0.01 g，0.05 g，0.10 gずつ混入した混合液をそれぞれ作製し，スターラー
で攪拌しながら 470 Wのマイクロ波を 20 min間照射した．また，液体クロマトグラフィによ
る定量用の内部標準物質として，4－ヒドロキシ安息香酸ベンジルを加えた．そのときの温度


























Without Fe (Fig. 4.19)Fe 0.10 g
図 4.23 Fe粉末を混入してマイクロ波を照射した場合の温度プロファイル
































図 4.24 Fe粉末を混入してマイクロ波を照射した場合の AIBNの残存率
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することで，Fe粉末表面温度 Tsを算出すると，Fe粉末の量が 0.05 gのとき Tsは 109 ºC，0.10
gのとき Tsは 106 ºCとなり，Fe粉末の表面温度は溶媒の温度よりも高くなっていることが確
認された．以上の結果より，Fe粉末はマイクロ波により局所的に加熱され温度が溶媒の温度
より高くなっているにもかかわらず，AIBNの分解には影響がないことが確認された．
この理由は以下のように考えられる．Fe粉末 0.05 gをジオキサン 50 mLに混入した場合，






























実験方法および条件を図 4.26 に示す．DMA を溶媒とし，1－ヨード－4－ニトロベンゼン
とトリエチルアミンを混ぜた混合液と，1－ヨード－4－ニトロベンゼンに対して 1.0 mol%の
濃度となるパラジウム触媒 Pd(PPh3)2Cl2とフェニルアセチレンを混ぜた混合液を調製した．こ
の二液をそれぞれシリンジポンプで流し，内径 0.5 mmの T型ミキサーで混合して，オイルバ
スで 80 ºCから 160 ºCに調節した．出てきた反応液の反応を止めるために，氷浴に浸けたビ
ーカーで冷却しながらサンプリング液を回収した．T 型ミキサーで混合してから回収するま
での滞留時間が 1 min になるように，シリンジポンプの流量を設定した．回収した試料は，
酢酸エチルで生成物を抽出し，ドデカンを内部標準物質としてガスクロマトグラフィで収率
および転化率を定量した．
図 4.27に結果を示す．転化率は温度の上昇とともに大きくなり，約 160 ºCで 100%となる
ことがわかった．一方，収率は，130 ºC付近までは温度上昇とともに大きくなるが，温度が
130 ºCを超えるとその値は減少することがわかった．これは，温度が約 130 ºC以上となると
副反応が生じているためと考えられ，副反応としては，1－ヨード－4－ニトロベンゼンのホ
モカップリングが生じていると考えられる．
O. D.： 1/16’’ inch










Pd(PPh3)2Cl2: 1.0 mol% of
1-iodo-4-nitrobenzene
DMA












































Catalyst is heated locally
CatalystCatalyst
Whole reactant solution is heated uniformly






た内径 4.0 mm，外径 6.0 mmの直管型の石英製反応管にシリンジポンプで流量 0.83 mL/minで





I. D. 4.0 mm
O. D. 6.0 mm
Quartz
Palladium (II) Acetate: 2.0 g
DMA: 100 mL

















0.20 mol/L，トリエチルアミンの濃度が 0.40 mol/Lになるように混合した．この混合液をシリ
ンジポンプで流量 0.089 mL/min で温度制御リアクタへ送液した．この流量のとき，(1)～(4)
の滞留時間は 20 minとなる．マイクロ波の出力は 11.5 Wと 20.0 Wとし，反応管の周囲には，
マイクロ波出力が 11.5 Wのとき 99 ºC，マイクロ波出力が 20.0 Wのとき 97 ºC，またオイル












97 ºC (20.0 W)
99 ºC (11.5 W)
Reactor tube with Pd
I. D. 4.0 mm
O. D. 6.0 mm
















Reactor tube with Pd
I. D. 4.0 mm

























































































(a) 位置(2)の温度 (b) 位置(3)の温度





































(a) 位置(2)の温度 (b) 位置(3)の温度






























イクロ波加熱では，出力が 11.5 Wのとき，転化率 49%，収率 38%となり，オイルバス加熱と
比べて収率は 2.4倍に向上することがわかった．さらに出力を大きくして 20.0 Wのマイクロ





た場合は，反応液の平均温度は約 100 ºCに制御されているものの，図 4.27よりパラジウム触
媒は局所的に約 130 ºC近くまで加熱されたと推測され，転化率および収率が向上したものと
考えられる．一方，20.0 Wのマイクロ波を照射した場合は，反応液の平均温度は約 100 ºCに























































































































③–1 Decompositionof AIBN Homogeneous – 1,4-dioxane No effects
③–2 Decompositionof AIBN Homogeneous –
1,4-dioxane
+ DMF No effects























(1) Miyaura, N. and Suzuki, A., “Palladium-catalyzed cross-coupling reactions of organoboron
compounds,” Chemical Reviews, 95, 2457–2483 (1995)
(2) Namboodiri, V. V. and Varma, R. S., “Microwave-accelerated Suzuki cross-coupling reaction in
polyethylene glycol (PEG),” Green Chemistry, 3, 146–148 (2001)
(3) Leadbeater, N. E. and Marco, M., “Transition-metal-free Suzuki-type coupling reactions,”
Angewandte Chemie International Edition, 42, 12, 1407–1409 (2003)
(4) Leadbeater, N. E. and Marco, M., “Ligand-free palladium catalysis of the Suzuki reaction in
water using microwave heating,” Organic Letters, 4, 17, 2973–2976 (2002)
(5) Comer, E. and Organ, M. G., “A microcapillary system for simultaneous, parallel
microwave-assisted synthesis,” Chemistry– A European Journal, 11, 7223–7227 (2005)
(6) Jachuck, R. J. J., Selvaraj, D. K. and Varma, R. S., “Process intensification: oxidation of benzyl
alcohol using a continuous isothermal reactor under microwave irradiation,” Green Chemistry, 8,
29–3 (2006)
(7) Namboodiri, V. V., Polshettiwar, V. and Varma, R. S., “Expeditious oxidation of alcohols to
carbonyl compounds using iron(III) nitrate,” Tetrahedron Letters, 48, 8839–8842 (2007)
(8) Hook, J. P. and Tobolsky, A. V., “The thermal decomposition of 2, 2’-Azo-bis-isobutyronitrile,”
Journal of the American Chemical Society, 80, 779–782 (1958)
(9) Iwasaki, T. and Yoshida, J., “Free radical polymerization in microreactors. Significant
improvement in molecular weight distribution control,” Macromolecules, 38, 1159–1163 (2005)
(10) Stuerga, D. and Gaillard, P., “Microwave heating as a new way to induce localized enhancements



































報告している．従来のオイルバス加熱では 130 ºCで反応時間 36 sのときに転化率 65%であるのに対
し，金薄膜なしでマイクロ波を照射した場合は，マイクロ波出力 150 Wのときマイクロリアクタの
表面温度が 94～98 ºCとなり，転化率は 71%，また金薄膜がある場合は，マイクロ波出力が 55 Wの























図 5.1に，マイクロ波の進行方向に対し単純に 90 ºに分岐させた T型分岐導波管の外観図，

















Relative electric field intensity [–]















単純な T型分岐導波管の場合，電磁界シミュレーションによると，伝送効率 ηは約 32%と
なり，効率が低いことがわかった．そこで，高効率にマイクロ波を伝送できる分岐構造を検














図 5.3 改良した分岐導波管の外観図（Model 2）
図 5.3中の Cの長さについて，電磁界シミュレーションにより最適化した．図 5.4に Cの
長さを変化させたときの反射係数 Γ を示す．導波管壁面でマイクロ波が完全反射する場合，
マイクロ波の伝送効率 ηと反射係数 Γの関係は式(5.2)で表され，反射係数 Γが大きい場合，
伝送効率 ηは小さくなる．
  1001 2  Γη % (5.2)

























Length of C [mm]
図 5.4 長さ Cを変えたときの反射係数
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Relative electric field intensity [–]




















図 5.6 分岐導波管Model 1 とModel 2の伝送効率
次に，前記で設計した分岐導波管を基に，4 つの反応場にマイクロ波を高効率かつ均等に
分岐することのできる 4 分岐伝送機構について検討した．図 5.7 に外観図を示す．この 4 分
岐伝送機構は，前記で設計した分岐導波管を 3つ使用した構造となっている．図 5.8(a)に分岐




管 Model 1 を使用した場合，反射が大きく，出口まであまりマイクロ波が到達していないこ
とがわかる．一方，Model 2の分岐導波管を使用した場合は，出口まで高効率にマイクロ波が









Outlet Outlet Outlet Outlet
図 5.7 4分岐伝送構造
1.00.50
Relative electric field intensity [–]
(a) 分岐導波管Model 1を使用した 4分岐伝送機構内の電界強度分布
1.00.50
Relative electric field intensity [–]





































































































































































































































































4－ニトロベンゼンを濃度 0.20 mol/L，トリエチルアミンを濃度 0.80 mol/Lとなるように調製
した溶液を溶液 Aとした．また，DMAを溶媒とし，フェニルアセチレンを濃度 0.40 mol/L，

















0.0020 (1.0 mol% of
1-iodo-4-nitrobenzene)
DMA 87.12 –
実験方法を図 5.17に示す．A液および B液を等流量で内径 0.5 mmの T型ミキサで混合し









考えられる．反応管は，内径 10 mm，外径 12 mmの石英管を用いた．また従来の加熱方法と





I. D.: 10 mm










I. D.: 1.0 mm
O. D.: 1/16 inch
Length: 1273 mm
Stainless tube Temperatureof outlet
100 ºC
T-shape mixer











0.05 g混入した場合，反応液全体に対する Fe粉末の体積は約 0.013%であるのに対し，本実験
では，反応液全体に対するアルミナ粉末の占める割合は約 20%である．したがって，アルミ
ナがマイクロ波により局所的に加熱されアルミナ近傍が高温になり，その高温部で反応が促
進されたと考えられる．また，マイクロ波加熱では滞留時間 90 sのときに収率は 100%となっ
た．
さらに，図 5.19に滞留時間 60 sのときの 4つの反応場におけるそれぞれの収率を示す．滞
留時間が 60 sのときの 4つの反応場における収率のばらつきを調べたところ，平均値 75.7%
に対し±4.5%の範囲におさまり，ほぼ均等に反応が進んでいることが確認できた．また，滞留
時間が 90 sのときは，全て 100%となることが確認できた．滞留時間 90 sのときの各反応場
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換型温度制御リアクタでは，マイクロ波出力が 26 Wのとき，水の温度は 36.3±1.5 ºCの範囲



















































































平成 20年 10月から平成 23年 9月までの研究内容と，独立行政法人新エネルギー・産業技術
総合開発機構（NEDO）の「革新的マイクロ反応場利用部材技術」開発プロジェクトの一環


















































2. Matsuzawa, M., Togashi, S. and Hasebe, S., “Isothermal reactor for continuous flow
microwave-assisted chemical reaction,” Journal of Thermal Science and Technology,
submitted
…第 3章に相当
3. Matsuzawa, M., Togashi, S. and Hasebe, S., “Investigation of microwave effects in
organic synthesis using an isothermal reactor,” Journal of Chemical Engineering of
Japan, submitted
…第 4章に相当
4. Matsuzawa, M., Togashi, S. and Hasebe, S., “Basic examination of a pilot plant for
continuous flow microwave-assisted chemical reaction combined with microreactors,”
Journal of Thermal Science and Technology, 6, 1, 69–79 (2011)
…第 5章に相当
国際会議
1. Matsuzawa, M., Togashi, S. and Hasebe, S., “A continuous flow microwave-assisted
microreactor system,” 10th International Conference on Microreaction Technology




2. Matsuzawa, M., Togashi, S. and Hasebe, S., “A continuous flow microwave-assisted
microreactor system,” International Symposium on Micro Chemical Process and
Synthesis (MiPS2008), OP–02–b (2008)
…第 2章に相当
3. Matsuzawa, M., Togashi, S. and Hasebe, S., “Isothermal reactor for continuous flow
microwave-assisted chemical reaction,” 11th International Conference on
Microreaction Technology (IMRET11) , P7–3 (2010)
…第 3章に相当
4. Matsuzawa, M., Togashi, S. and Hasebe, S., “Development of hybrid plant with a
combination of microreactors and microwaves,” International Workshop on Process
Intensification 2010 (IWPI2010), PB09 (2010)
…第 5章に相当
